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Abstractor EP0541 999 
The invention relates to a process and an 



apparatus for the preparation of squalene from 
residues of olive oil, four process stages being 
used, saponification, cleavage and esterification 
of the fatty acids and extraction by super-critical 
gases. A product which has been previously 
esterified by a non-acid-containing catalyst 
reaches the extraction by super-critical gases, 
which product is injected into a high-pressure 
extraction column having column zones which 
can be heated independently of each other By 
means of this process and apparatus, a saleable 
squalene having a purity of more than 90% is 
obtained. 
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© Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Hersteilung von Squalen aus Olivenol- 
RQckstanden. wobei vier Verfahrensstufen, die Verseifung, die Aufspaltung und Veresterung der FettsSuren und 
die Extraktion durch uberkritische Gase angewendet werden. 

Zur Extaktion durch Uberkritische Gase gelangt ein zuvor mit nichtsaurehaltigem Katalysator verestertes Produkt. 
das in eine Hochdruck - Extraktionskolonne mit unabhangig voneinder temperierbaren Kolonnenzonen einge- 
spritzt wird. 

Mit diesem Verfahren und dieser Vorrichtung wird ein handelsfahiges Squalen mit einer Reinheit von mehr 
als 90 % gewonnen. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung von Squalen aus Olivenol- 
RQckstanden, wobei die Verfahrensstufen Verseifung, Aufspaltung, Veresterung der Fettsauren und Extrak ~ 
tion durch uberkritische Gase angewendet werden. 

Es ist bekannt, daB die Herstellung von Squalen aus Fischleber durch Extraktlon mit organischen 

5 Losungsmittein moglich ist. 

Auf synthetischem Wege kann Squalen hergestellt werden aus hexaphenil 1,4 butandiyldiphosphonium - 
dibromid und 6,10 dimethil ~ 5,9 - undecadien - 2 - on. 

Produkte von Rschleber in kommerzlell venYortbaren Mengen sind nicht vollig geruchsfrei und 
enthalten noch eine Menge unangenehmer Geschmackskomponenten. 

10 Squalen, gewonnen auf synthetischem Wege, ist sehr teuer, weil der geforderte Reinheitsgrad fur eine 
kommerzielle Verwertung nicht zu erreichen ist. 

Pernor ist durch das spanische Patent Nr. 555,112 bekannt, dafi Squalen gewonnen werden kann durch 
Verseifung und Veresterung der OlrUckstSnde unter Benutzung eines sSurehaltigen Katalysators wShrend 
der Veresterung. Nach diesem Verfahren jedoch erhalt man unerwunschte isomerisierte Squalenprodukte. 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist es, mit Hilfe eines besonderen Verfahrens und einer 
besonderen Vorrichtung eine ho here Ausbeute an gereinigtem Squalen zu erhalten, frei von fremdartigem 
Geruch Oder Geschmack. ErfindungsgemaB wurde gefunden, da6 ein hochwertiges Squalen in seiner 
natOrlichen Zusammensetzung fUr kommerzielle Zwecke erhaiten wird unter Anwendung von vier Verfah - 
rensstufen: 

20 1. 

Die Verseifung, die durch alkalisches Hydroxid als Startmaterial (Otiven5l-RCickstSnde) en-eicht wird. 
2. 

Die Fettsauren -Aufspaltung: Zur alkaltschen Hydroxid - Losung von Stufe 1 werden soviel Mineralsau- 
ren hinzugefUgt, urn die freien Fettsauren von ihren Seifen abzutrennen. 
25 3. 

Die Veresterung: Zu der organischen Schicht, die wie oben beschrieben erhalten wurde, wird Glyzerin 

und ein nichtsaurehaltiger Kataiysator hinzugefUgt. 

4. 

Das veresterte Produkt wird nunmehr durch ein uberkritisches Gas in eine eigens angefertlge Vorrich - 
30 tung extrahiert, wodurch ein hochwertiges Squalen gemafi der Erfindung erhalten wird. 

Wenn die Veresterung mit Hilfe eines saurehaltigen Katalysators und anschlieQend die CO2 - Extraktlon 
in allgemein bekannten Vorrichtungen durchgefOhrt wird, werden isomerisierte Squalen - Produkte von 
geringer Qualitat erhaiten. 

Es ist uberraschend festzustellen, da6 ein hochwertiges Squalen mit einem Gehalt von mehr als 90 % 
35 in seiner naturlichen Zusammensetzung ohne Isomere erhalten wird, wenn die Veresterung mit einem 
nichtsaurehaltigen Kataiysator z.B. Zinkpulver und unter Benutzung einer eigens konstruierten Extraktions - 
kolonne fur die Extraktion mit uberkritischen Gasen durchgefuhrt wird. 

Das veresterte Produkt gemaS der Erfindung wird eingespritzt in die Mitte einer Hochdruck - Extrak - 
tionskolonne, die eigens mit unterschiedlichen Segmenten und entsprechendem Doppelmantel ausgestattet 
40 ist (s.a. Zeichnung unter A, B, C, D, E. F. G). 

Durch das Uberkritische Gas z.B. CO2 wird Squalen geldst, abgetrennt von den Gbrigen Bestandteilen und 
schlieBlich im Abscheidebehalter S gesammelt. 

Die nicht gelosten Bestandteile des veresterten Produktes werden als Ruckstand in der Sumpfzone G der 
Kolonne erhalten. 

45 Die Einspritzung des veresterten Produktes kann sowohl am Kopfsegment als auch in einem anderen 
Segment der Kolonne erfolgen. Wichtig ist, dafl das Uberkritische Gas wie z.B. CO2 eingefUhrt wird an 
einem Punkt der Kolonne, sodaB die CO2 im Gegenstrom von unten nach oben flieBen kann. 

Ferner ist die Art der Packungen in der Kolonne verantwortlich fur einen optimalen Kontakt zwischen 
Produkt und uberkritischem Gas. Nach dieser Vertahrensweise wird Squalen in CO2 gelost und Uber den 

50 Kopf der Kolonne bis zum Abscheider S befordert. 

Das veresterte, vom Squalen abgetrennte Produkt wird als RCckstand in der Sumpfzone G der Kolonne 
gesammelt. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens gemaB der Erfindung ist es wichtig, daB die Kolonne mindestens zwei 
Segmente mit unterschiedlich voneinander arbeitenden Temperaturzonen besitzt. Bevorzugt werden drei 
55 Oder mehr Segmente. die unabhangig voneinander temperierbar sind und mit unterschiedlichen Tempera - 
turen arbeiten. 

Im untersten Segment, das direkt uber der Sumpfzone liegt, kann die Temperatur des Extraktionsgases 
unterkritlsch, nahe dem kritischen Punkt, oder uberkritisch sein. Der Extraktionsdruck ist in alien Fallen 
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Uberkritisch. 

Im nachstfolgenden Segment (z.B. D der Zeichnung), in welchem beispielsweise die ZufUhrung des 
veresterten Genriisches erfolgt, kann die Extraktionstemperatur ebenfalls unterkritisch, nahe dem kritischen 
Punkt, Oder uberkritisch sein. Der Extraktlonsdruck ist auch hier imnner uberkritisch. In den welter oben 
5 gelegenen Segmenten ( z.B. B der Zeichnung) mussen die Extraktionstemperatur und der Extraktionsdruck 
uberkritisch sein, um evtl. noch nicht geloste Squalenreste abzutrennen. 

Die kritischen Daten fUr die benutzten uberkritischen Gase sind bekannt» z.B. die kritische Temperatur 
fOr CO2 ist +31.3** C und 73,8 bar fQr den Druck. 

Um das Verfahren gemaB der Erfindung ausfuhren zu konnen, wird die Vorrlchtung gemaO der nachfol - 
10 genden Zeichnung benutzt. Hierbei ist zu bemerken, daO die Anzahl der Segmente mehr, aber auch 
weniger als drei sein kann. 

Die Kolonne besteht aus den Segmenten B D F und den Zwischensegmenten A C E G, die durch Flansche 
miteinander verbunden sind. Die Kolonne ist gefUllt mit Packungen, z.B. Sulzer-Packungen. Die Segmente 
E B D F haben je einen Doppelmantel, der unabhangig und einzein temperiert werden kann. 
75 Die Pumpe Pi saugt flUssige CO2 vom VerflOssiger L und bringt diese auf den gewOnschten 
uberkritischen Druck. Die in bezug auf Druck uberkritische CO2 stromt vom Segment G zum Kopf der 
Kolonne A. Die in bezug auf Temperatur unterkritische Oder uberkritische CO2 wird geregelt und gesteuert 
durch die den einzelnen Segmenten B D F eigenen Doppelmantelsysteme. 

Das veresterte Produkt wird eingefiihrt am oberen Teil des Segmentes D Oder des Zwischensegmentes C 
20 der Zeichnung unter Benutzung der Dosierpumpe P2 und des Ventiles Vi. Das Startmaterial flieBt 
kontinuierlich von P2 zu C. 

Die Erfindung Ist nicht begrenzt auf diesen Punkt der Einfuhrung des Startmaterials. GemaB der 
Erfindung ist es moglich, einen anderen Einfuhrungspunkt an der Kolonne zu wMhIen, entweder tiefer oder 
hoher als Punkt C. 

25 In den Segmenten C D E F ist die Abtrennung des Squalen noch nicht vollstandig von den 
Begleitsubstanzen. 

GemaB der Erfindung findet die restliche Losung der noch nicht in CO2 gelosten Squalenanteile im 
Segment B statt. Mit den beschriebenen Verfahrensbedingungen wird etn In CO2 geldstes Kopfprodukt 
erhalten, das vom Kopf der Kolonne A zu dem proportional gesteuerten Ventil V2 stromt. wo der 
30 Extaktionsdruck reduziert wird. 

In dem sich anschlieBenden WSmnetauscher Hi wird ebenfalls die Extraktionstemperatur reduziert. 
Unter diesen Bedingungen gelangt der Extrakt in den Separator S, wo die Trennung von der CO2 erfolgt. 
Der gewonnene Extrakt enthalt nahezu das gesamte Squalen und kann kontinuierlich durch das Ventil V3 
aus dem Abscheidebehalter abgefuhrt werden. Das Sumpfprodukt, nahezu frei von Squalen, wird Im 
35 Segment G gesammett und kann kontinuierlich durch Ventil 4 ausgetragen werden. 

Die CQ2 im Abscheider S ist frei von Extrakt, wird im Warmetauscher H2 verflUssigt und flieBt in den sogen. 
Verflussiger L, der im wesentlichen einen Sammelbehalter fur verflussigte CO2 darstellt. 

Das Kohlendioxid kann wieder durch die Pumpe Pi fUr einen neuen Extraktionszyklus eingesetzt 
werden. 

40 

Beispiel 

500 g feste Ruckstande aus der Ollvenolherstellung werden unter RCickfluS mit 500 ml Methanol, 500 
ml Wasser und mit einem UberschuB an NAOH oder KOH, berechnet auf der Basis der Verseifungszahl 
45 behandelt. Die Behandlungsdauer betragt etwa drei Stunden. AnschlieBend wird die aikalische Losung mit 
85 % Phosphorsaure versetzt. Die Fettsaurenspaltung wird bel einer Reaktionstemperatur von 70° C 
durchgefuhrt. Die Vollstandigkeit der Fettsaurenspaltung ist erreicht, wenn zwei nicht mischbare FIQssig - 
keitsschichten zu beobachten sind. 

Die organische Schicht des behandelten Produktes - wie oben beschrieben - wird Obergefuhrt in 
50 einen 1 .000 ml Glaszylinder, der mit Magnetruhrer und Vakuumpumpe verbunden ist. 

Nach der Wasserentfernung bei 100° C unter Vakuum (20 mm Hg) wird die Temperatur bis auf 180° C 
gesteigert und Glyzerin und Zinkpulver 1 % als Katalysator hinzugefUgt. Der Gehalt an Glyzerin ist 
berechnet auf Basis des freien Fettsaurenanteiles. 
WShrend der Veresterung muB das Vakuum aufrecht erhalten bleiben. 
56 Die Behandlung ist beendet, wenn der freie Fettsaurenanteil weniger als 1 % Ist. 

300 ml des vorliegenden veresterten Produktes mit einem Gehalt von 28 % Squalen als Startmaterial 
werden In die beschriebene Produktionskolonne injizlert, die mit CO2 als Ciberkritisches Gas arbeitet. 
Der Extraktionsdruck ist 150 bar, die Extraktionstemperatur im mittleren Segment (D) 40° C, im oberen 
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Segment (B) 50° C. Im tiefer gelegenen Segment (F) 30** C. 
Die Ergebnisse sind: 



Extraktgehalt 


28.3% 


Squalen im Extrakt 


90,0 % 


Squalen Im Ruckstand 


2.9 % 


Mono - und Diglyceride im Extrakt 


7.0 % 


Extraktausbeute 


93,9 % 



70 

Die Durchflufirate an uberkritischem CO2 betragt 100 kg/h. 

Per Umfang der vorliegenden Erfindung ist nicht begrenzt auf die Bedingungen des Beispieles. 
Durch Anderung der o.gen. Bedingungen, insbesondere der Verfahrensbedlngungen Im Hinblick auf 
Extraktionsdruck und / Oder Temperatur und / Oder Durchfiuflmenge des Uberkritlschen Gases Ist es 
75 moglich. den ProzeB und die erhaltenen Daten zu optimieren. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Squalen aus Resten der Olivenol -Herstellung durch Verseifen, Spaltung 
20 der FettsMuren, Veresterung und Abtrennung durch ein Uberkritisches Gas, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Veresterung unter Benutzung eines nicht saurehaitigen Katalysators und die Abtrennung durch 
ein uberkritlsches Gas unter Vennrendung einer Hochdruck - Extraktionskolonne durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, 

25 daB der Extraktionsdruck in der Kolonne 75 - 350 vorzugsweise 110 - 160 bar betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, 

daS In der Kolonne glelchzeitig fUr C02 Qberkritische wie unterkritlsche Temperaturen vorzugsweise 
von +20*'Cbis +80*C. 

30 

4. Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens nach den Anspruchen 1 - 3 dadurch gekennzeichnet, 
daB die Hochdruck Extraktionskolonne aus mindestens 2. zweckmSBigerwelse aus 3 Oder mehreren mit 
Doppelmantel ausgestatteten Segmenten besteht. 

35 5. Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens nach den Anspruchen 1-4 dadurch gekennzeichnet, 

daB die einzelnen Segmente der Hochdruck - Extraktionskolonne unabhangig voneinander temperierbar 
sind. 
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